314583

PATENTE DE INVENCIQON

@%Wzm @Mm%ﬁ'@ta
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"PROCEDINIENTO DE OBTENCION DE SULFATO DE
ALUMINIO CRISTALIZADOM.

Tobicitante: PECHINEY, Compagnie de Produits Chimiques et
Electrométallurgiques, entidad francesa, re-

sidente en: 23 rue Balgzac, PARIS 8°, Francia.

La presente invencibn se refiere a la pre-
peracibn por ecristalizacibn de sulfato neutro de -~
aluninio hidratedo, con bajo contenido en asgua y de
pureza elevada, & partir de soluciones impuras de

S5e gulfeto de aluminio en &cido suifdrico diluido.

Mod. 113
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Bste procedimiento halla une aplicacibn
préctica industrial cuando las solucionez ds sulfato
se preparan por ataque al acido sulfirico de materiss
aluminosas de les que quiere extraerse el aluminio,
tales como las arcillas, los esquistos w otros mine-
reales naturales o subproductos de tratamiento indus-
trial. Después del ataque y separacién de los produc-
tos insolubles, se obtienen soluciones acuosasg,rices
en alfimina y en &cido sulfdrico, que estén impregna-
das de diversas sales solubles: hierro y metales alca~
linos en particular.

E1 método objeto del invento consiste en
hecer cristalizar a partir de estas soluciones, ya
directamente, ya después de modificacibén de sus com-
posiciones, la sal Alp (S04)3. x Hy0 en la que "x*"
esth comprendida entre 4 y 8.

Se hen hecho muchos estudios y se han depo-
sitedo mumeroses patentes sobre la obtencibn de cris-
tales de sulfatc de eluminio por atague de los con-
puestog aluminosos. Estos procedimientos comprenden,
después del atague por &cido a diverses concentracio-
nes, y después separacibén de los insolubles,una cris-
talizecién por enfriamiento. Dan como resultado, ya
sea la formecibn de sulfato muy &cide, poco hidratade,
pero muy impuro, del tipo Alp0 (S04)3 3 HpSO, T Hg0
(EE.UU. 2:476.979), ya sulfatos &cldos fuertemente
hidratados del tipo Al2 (szcuﬂ)3 HpSO, 12 Hp0 (PF.
1.335.816), ya sulfatos neutros, muy fuertemente hi-
dratados, del tipo Alp (S04)3 16-18 H0 (PF 1,330,963
¥ 1.330.983).
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Las gales muy Acidag, cargadas de impurezas,
han de someterse a2 una serie de tratamientos de puri-
ficacibn para eliminar las impurezas y el exceso de
&cido. Todos estos tratamientos llevan consigo gran-
des pérdidas de &cido y necesitan un equipo costoso.
Las sales écidas o neutras que contengen muchs agua
de oristalizacién, no pueden itransformerse en sulfato
neutro enhidro de manera gimple y econbmica: en todos
log casos, lag sales fuertemente hidratedas se disuel-
ven en su agus de cristalizacién cusndo se calientan,
lo cuel exige un equipo mucho mhs complieado y una
duracién de secado mucho mbs larga que cuando se tra~
ta de sulfato de aluminio de bajo contenido en agusa
gue congerva su egstado dividido durante toda la des-
hidratacibén. Adembs, hay que cobsumir una energie
térmica tanto mhs considerable cuanto mayor sea la
cantidad de agua ligsade al sulfato.

En efecto, de un modo general, log sulfatos
de eluminio hidratados no presentan salide importante
en el mercado bajo esta forma y casi slempre es preci-
g0 tramsformarlos en sulfatos enhidros. Esta operacibn
ea evidentemente indispensable si se desea utilizar
esta sal para la preparacifn de la almina por disocie-
¢ibn térmica del sulfato.

El procedimiento objeto de la presente in-
vencibn permite hacer cristalizar directamente una
gel neutra poco hidratada,

Tos diasgramag ternarios de los ires consti-
tuyentes, sulfato de aluminio, &cido sulfdrieco y agua

a diversas temperaturas, son extraordinariamente mal



5o

10,

15.

20.

25,

30.

conocidos como consecuencia de las considerables di-
ficultades que su estudio presenta. Los equilibrios
son diffciles de conseguir, ye que los sulfatos que-
dan muy fécilumente en sobresaturacibn, y las sales
4dcides o neutras que pueden cristalizer son muy nume-
roges, difiriendo unas de otras por su composicibn
guimica y su aspecto fisico. luchas poseen texturas
fibrosas o pastosas, que no permiten aislarles en
estado puro para determinar su composicidn.

La solicitante ha egtudiado, en un campo de
temperaturas comprendidas entre 60 y 1602, log diegre-
maz ternarios sulfato de aluminio —&cido sulfdrico-
agua, para eatablecer los campoa de estahilidad de
diferentes tipos de sulfatos de aluminio cristaliza-
dos, neutros o &cidos, mhs o menos hidratados.

In el curso de estaes investigaciones, ha
descubierto que existia un campo de concentracién
beastante limitedo, correspondiente & la precipite-
cién entre 105 y 1402C., de sulfato neutro de alumi-
nio poco hidratado: Alp 6804)3 x Ho0, estando com-
prendido "x™ entre 4 y 8. Este campo de concentracibn
puede trasladarse gré&ficamente a un esquema triangu-
lar cuyos vérticea representan 503, Al203 y HoO res-
pectivamente (véase la figura 1).

El campo se sitfia en el interior de un cua~
dril&tero A B ¢ D, cuyos vértices poseen las coorde-

nadas sigulentes:

Az 803 = 52,5 % ; Al203 = 1,5 % ; Hp0 = 46
B : S03 = 40,45 ; Alp03 =1,2% 5 HpO = 58,4 %
G : 803 = 49,5 5% ; Al203 =21 & ; H20 = 29,5 %
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Dz 80y=1758 % ; 41,03 = 24,6 % 5 HoQ = 17,4 %

Cuando la composicién de la solucibn o sus-
pensibn de sulfato corresponde & un punte situado en
el interior de egte cuedrilétero, y se mantiene la
temperatura de esta solucibn o suspensibn entre 105 y
1402, se precipita sulfato de aluminio con poco conte-
nide de agua, fhell de filtrer y de lavar., La composi-
c¢ibén de la gel cristalizada se ha representedc en la
gréfica por un punto del segmento de recta C D, en
tanto que la composiciln del licor madre se acerce
progresivamente a la recta A B de la gré&fica.

Es posible, por otra parte determinar un
caxpo de concentracién mbag restringido contenido en
el interior del que se ha definido anteriormente., Se
ha representado en la gré&fica por un cuadrilftero de
vértices & P \(J ecorrespondientes & las composicio-

nes siguientes:

ot ¢ S0y = 51,3 % ; ABp03 = 2,4 %5 H0 = 46,3 %
P:S03=42,5% ; 1203 = 1,8 %; H0 = 55,7 %
X & S03 = 53,3 % ; Alp03 =22,7 %; HoG = 24 4
J: 803 =54,4% ; ALo03 =23,1 hsHoO = 22, 5%

Cuando la composicibén de la solucién o sus-
pensifn de sulfato de aluminic corresponde a un punto
situado en el interior de este campo, y se hace cris—
talizar la solucibn a una temperatura comprendida
entre 113 y 135%, se obtiene un sulfato A, (SO4)3
5,5-6 HoC perfectamente definido, que presenta las
siguientes caracteristicas:

— 3ensidad ceeiecvncencaas 2027

— diagrama de rayos X por espectro DEBYE SCHERRER:
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o I (lagificacibn de

a A Io las rayas por Or—-
m = medio den de las inten-
d = daébil sidades relativas
F = fuerte
9,1 m 8
7,25 d 12
6,58 my F 2
6435 mF 6
5,87 ! 11
4,89 my F 3
4,66 ¥ 4
4,625 F 5
3,99 n 1
3,255 sumamente F 1
2,95 d 10
2,45 a 9

La figura 2 reproduce un diagrama obtenido
en el curso de un anflisis térmico pondersl, en el
que la temperatura aumenta linealmente en funecibn del
tiempo. La pérdida de peso es pré&ciicsmente nule has-
te 2052C.; hacia los 260%, se observa en el disgrama
un ligero gancho gque corresponde sensiblemente a la
composicibn Al, (304)3 4 Hy0; después se produce ra-
gularmente le deshidratacibn y la misme es préctice~
nente completa hacia los 400-4052, El sulfato conserve
su estado ablido durante todo el curso de esta deshi-
dratacién,

Este sulfato constituye, pués, un producto

quinico Pién definido, que hasta shora no se habia
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descrito en la literatura. No se conoeia mhs que un
tipo de sulfato Al, (504 3 [ H,0, may poco estsble y
que empieza & deshidratarse a partir de 104¢,

Cuando la composicién de la solueibn o sus~
pensibén es intermedia entre la que queda definida por
los cuedriléteros ABC Dy A f y § , se obtiene una
mezcla de sulfato Alp (S04)3 5,5-6 Hp0 con sulfatos
un poce més o un poco menos hidratados.

Les soluciones que poseen la composicibn in-
dicada quedan facilmente en sobresaturacibn, incluso a
coneentraciones muy superiores & las que corresponden
al equilibrio. Es,pués preferible, pars spresurar la
crigtalizacibén de sulfato pretendido, introducir en la
salucibén gérmenes cristalinos procedentes de una prepa~
racibn anterior, y asgitar la suapensién. La separacibn
de las aguas madres por filtracidén o aireacibén se hace
féecil y completamente y no es necesario por lo general
lavar log cristales. Se puede, sin emebrgo, proceder a
un lavado répido con aguae fria, si se quiere eliminar
los Gltimos vestigios de aguas madres,

Los cristales obtenidos pueden utilizarse
tal y como ge presentan para diversos empleos indus-
triales conocidos del sukfato de aluminio. Ofrecen la
ventaja de no contener impurezas.insolubles, y su
transporte es wenos oneroso que el de los sulfatos mhs
hidratados como Alp (504) 3 18 Hp0. Se puede igualmen-
te transformerlos en sulfato anhidro por calentamiento
hacia los 4002, Como no se disuelven en su agua de
crigtalizacién en el curso del caldeo se puede proceder

al secado en una corriente de gas caliente.



5.

10,

15.

20.

25,

- 8 =

5%%593

La preparaci6n de los sulfafos de bajo

grado de hidratacibén, conforme al invento, puede
hacerse a partir de diversas materias primas:

g) se puede utilizer un sulfato de alumi-~
nio neutro o 4cide, de cudlquier gredo de hidrataciébn,
¥ ponerio en solucibn o en suspensidn en una mezcla
de &cldo sulftrico y de agua, cuyas centidades y pro-
porciones se calculan de manera que la composicibdn
glabal del conjunto quede representada en el diagra-
ma por un punte situade dentro del campo AB C D o
A f 4 J. anteriormente definido. Basta entonces con
mentener esta solucibn a temperatura conveniente,
entre 105 y 140¢, y de sembrarle de cristales proce-
dentes de una opereacibn anterior, para hacer crista—
lizar el sulfato perseguido;

b) se puede preperer la solucibén de sulfato
por ataque sulflirico de compuestos aluminosos, tales
como arcillas o esquistos de hulla, por ejemplo. Des—
pués del atagque y de la separacién de los insolubles
por filtracifn o centrifugado, se obtiene una solu-~
cién de sulfate de aluminio en el &cido sulfirico di-
Iuido. La composicibén de este licoxr depende de les
proporciones: de reactivos y de las condiciones de
atagque., Si la solucibén posee una composicién que quede
dentro del campo precedentemente definide, se puede
proceder directamente a la cristalizacibén después de
la adicién de un provoeador. De lo contrario, se co-
rrige la composicibn del bafio, bién sea por evapora~
¢ién de agua, bién por adicibn de uno o varios cons—

tituyentes para situerlo en los limites indicados.
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contienen &cido sulfirico mhs o menos concentreado,
sulfato de aluminio y cierto nfimero de impurezes: hie-
rro, sodio, potasio, caleio, ete... Estos licores
unidos a lag aguas: de lavado de los cristales pueden
utilizarse mievamente para un nueve atague de los pro-
ductos eluminosos, después de haber sido enriquecidos
en 4ecido por adieibn de la cantidad calculada de écido
sulffrica concentrado,

Los procedimientos de eliminacibén de las
impurezas dependen esencialtmente de la naturaleza del
compuesto aluminoso tratado y de su contenido de pro-
duetos solubles distintos del aluminio. En el caso,
particularmente importante, en que se uitilizan esquis-
tos de hulla como materie prima, el problema de la
depuracién se simplifica porgue la mayor parte de las
impurezas gse elimina con los compuestos insclubles en
el &eido sulflrico y no se acumula en la solueidn, pese
& repetidosg reciclados., Algunos de estoz compuestos,
en particular el hierro, pueden recuperarse por lavado
de los barros residuales,

ElL sulfato de aluminio anhidro, obitenido por
secado de los cristales, es transformeble en alfmina
por disoclacién térmicf, seglin proeedimientos conoci-
dog en sf mismos, que comprenden también la recuperae-
cién del &cido sulfirico en estado de sulfato de
aluminio.

El ejemplo siguiente se refiere a la prepa-
racién de sulfato d¢e aluminio neutre, a partir de

esquigtos hulleros. Se trate aqui el prohlema indus-
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trial real que comprende el conjunto de las operacio-

nes de ataque, de eliminacidén de los residuos y de
recuperacidén de los reactivos, para la preparacidn
del sulfato de aluminio poco hidratado, objeto del
presente invento,

No obstante, este sjemplo no es limitativo
y los cristales de este sulfato pueden prepararse a

partir de solucliones obtenidas en obtras condiciones.

BJEMPLO -

La figura 3 representa el esquema de las
operaciones ciclicas que concurren para la obtencidn
del sulfato de aluminio a partir de esquistos hulle-
ros. Bl esquisto (1) que sirve de materia prima forma par-
te de los estériles rechazados en el curso de la ex-
traccidén del carbdén en una ouencad hullera del Norte

de Francia:

su proporcidn de aluminio,contada como AX,0_ es de ... 20,5 %

n

[av]
(4]

30,

L]

3
" hierro " " Feglg T ... 6,3 %
" gilieilo " " 810, " L., 55 %
" sodio " " Nag0 L
" potasio " "0 L
" metales alecalino-térreos " Ca0 L T

Contiene, ademds de 4 a 5% de carbono, y
trazas de otros muchos metales. Se utiliza este esquis-
to (1) en estado crudo después de una trituracidén cue lo
reduce a granos de 0,1 a 1 mm., de didmetro., Se hace el
atague (7) con una solucidn sulflrica procedente del reci-
clado de una operacidn precedente a la cual se afiade
clerta cantidad de dcido sulfurico para compensar las

pérdidas y el dcido transformado en sulfato (13) y (16).
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A 365 kg. de esquisto (1) triturado que contiene
75 kg. do alimina A1,0. ¥ 23 kg. de Oxido de hierro cal- ‘
culado como FepOs, se le afiaden 1.500 litros de dcido
reciclado que contieme 50 g/litro de AIBOB, 16 g/litro
de FeO y 770 g/litro de S04H; no salificado. A esta sus-
pensidn se le afiaden 74 litros de deido sulfdrico (2)
con 93% de Hy80,, o sean 136 kg.

Se efectla el ataque (7) a la temperatura de
gbullicién de la mezcla dcida que es de 1462 al prin-
cliplo ds la operacidn desciende progresivambnta a l4le
& medide que tiens lugar la salificacidén del 4cido. El
ataque (7) dura aproximadamente 3 horas, después de las
cuales se filtra (8) la suspensidén, Se obbienen 1,250 li=
tros de una fase liquide clara, y una fase sdlide im-
pregnada por liquido residual de atague que se presen—
te en forme de barro. Este barro contiene toda la si-
lice contenida en el esgquisto y la mayor parte del
hierro que se halla casi uniocamente en estado ferroso,
como consecuencia, probablemente, de una reduccidn en
el curso del ataque. Contlene también clerta cantidad
de sulfato de aluminio disuelto en el lfquido de impreg-
nacidén., Este barro se somete & un lavado (9) con agua (5)
a contracorriente, y después se filtra., La parte sdli-
da (6), formada principalmente de silice, se rechaza,

v la fase liquida, que contiene sulfato de aluminio
correspondiente a 29 kg. de A1205 y 34 kg, de Fel bajo
la forma de sulfato ferroso, se envia a un evaporador (14).

Los 1.250 litros de filtrado obtenidos des-

puds del ataque contienen sulfato de aluminio corres-

pondiente a 112, 5 kg. de 51805 y sulfato ferroso cow
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rrespondiente a 11, 3 kg, de Fel, La densidad de la
solucidn es de 1,64. Su proporcidn de H,S0, libre de

675 gramos por litro, y su proporeidén de alimina

(A150%) de 90 gramos por litro, La composicién ponde-

ral de la mezcla corresponde & SO, : 46,5 %; £1,0,

5,8 %:Héo t 48 %, EL punto representativo se encuen-

tra, pués en el interior del cuadrildtero < /3 X f .

Se mantiene esta solucidén en 133° (en 10), y despuds se
siembra (5) con 30 kg, de sulfato &15(S0,), 5,5-6 H,0 (13)
obbenidos en el curso de una operacidén precedente. Se agi-
ta la mezcla durante & & 10 horas para asegurar el squi=
librio del sistema, y después se separan los cristales
por filtraecidn (11). Se lavan los cristales a contraco-
rriente (12) con 250 litros de una solucidn diluida de
deido sulfdirico (4) que se afiade al filtrado. La mezcla
filtrado-agua de lavado representa 1,250 litros y contie~-
ne 47 kg, de alimina Alp0z, 10,8 kg. de FeO bajo la forma
de FeSO, ¥y 960 kg. de dcido sulfirico HESOQ.

Se envia esta solucidn al evaporador (14) que
contiene ya las aguas de lavado de los barros, vy Se
concentra por ewaporacidn a 1412 hagta la reduccidn
del volimen liquido & 1,500 litros. Por enfriamiento,
8e observa la precipltacidén de 110 kg. de sulfato fe-
rroso correspondientes a 88}5 kg. de Fe0 que se recu-
peran por filtracidén (15). El filtrado, que contiene 75
kg, de Al.zo3 bajo la forma de sulfato, 24,3 kg. de FeO ba=-
Jo la forme de sulfato ferroso y 1l.160 kg. de doido
sulfirico libre, se reenvia al circuito para un nuevo

abaque,

Los oristales de sulfabo de aluminio (13), reco~
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gidos en filtro y lavados en el curso de las opeia—

ciones precedentes, pesan 318 kg, y contienen el equi-~
valente de 72 kg. de aldmina Alp0; y un poco de sul-
fato ferroso (16) correspondiente a 0,45 kg, de FeO,

Como puede verse, un 78% de la aldmina con-
tenlda en el esquisto (1) se ha transformado en sulfato
neutro (13) de un débil grado de hidratacidn,no contenien-
do mis que una muy pequefia cantided de hierro. Por otra
parte, es posible eliminar este hierro de modo préc-
ticamente complsto por una nueve cristalizacidn (16)
de sulfato de aluminio, en las condiciones de tempe-
ratura y de concentracidén en sulfato deido y agua que
se indican mds arriba, caracteristicas del presente
invento,

NOTA

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, asi{ como la manera de realizarlo en la préc-
tica, debe hacerse constar que las disposiciones an-
teriormente indicadas son susceptibles de modificacio-
nes de detalle en cuanto no alteren su principio fun-
damental, También se hace constar que el invento co-
rresponde a una solicitud de patente presenteda en
Francia con fecha y nimero siguientes: 26 de junlo de
1964, n¢ P,V. 979,823, acogiéndose por lo tanto a los
beneficios que conceden los Convenlos Internacionales
en vigor y siendo lo que constituye la esencia del re-
ferido invento y por lo que se solicita Patente de In-
vencidn por 20 afiog en Ispaila sobre: "Procedimiento de
obtencidn de sulfato de aluminio cristalizado"; carac-

terizdndose por lo sigulente:
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18 .- Procedimiento de obtencién de sulfato

de aluminio cristalizadoe, de férmula AL, (304_) 3 %

B0, estendo "x" comprendido entre 4 y 8, caracte-
rizaedo porque se hace oristalizar entre 105 y 1402C.,
una solucibn de sulfato de aluminioc en Acido sulfh-
rico dilufido; quedando la composicibén de dicha solucién,
en un diagrams triangular cuyos vértices representen
503, AlaOB, ¥ 1{20 respectivamente, representada por un
punto situada en el interior de un cuadrilétere cuyos

vértices A B C D corresponden a las composiciones si-

guientaes:

Az 803=1525%; M03=1,5%; HO =46 %
B : 50y = 40,4 % § A103 = 1,2 % ; Hy0 = 58,4 %
C s 803 =149,5% ; M503.521 % ; H0 = 29,5 %
Dz 503 =058 %3403 =24,6% ; HO = 17,4 &%

28 .~ Procedimiento de obtencibn de sulfato
de aluminio cristalizado, de férmula Al, (SO4) 3 X
Ho0, estendo "x" comprendida entre 4 y 8, caracteriza~
do porque se hace cristalizar entre 113 y 1352C., una
solucibén de sulfato de aluminic en &cido sulflrico
diiuido; quedando representada la composicién de di~
cha solucién en el diagrama precedente, por un punto
situedo en el interior de un cuedrilétero~’ & ~ §
cuyos vértices corresponden e las composiciones si-

guientes:

R

H 303 = 51,3 % A-1203 = 2,4 % 3 Hy0 = 46,3 %

=S

s 80, = 42,5 % AL03 = 1,8 % 3 H0 = 55,7 %
. S03 = 53,3% M0y = 22,7% ; Hy0 = 24 &

=,
1)

. 803 = 54,4 % Mo03 = 23,1 % 5 Hx0 = 22,5 %

Qny
(1]

38 .= Procedimientoy. seglin la reivindicecidn
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18, en el que se obtiene la solucibn de sulfatc de

~- 15

aluminio disolviendo en &cido sulfdrico dilufido un
sulfato de aluminio eristelizado, neutro 6 &cide, de
cualquier grado de hidratacién.

48 .~ Procedimiento, segin le reivindicacién
18, en el gque el sulfato de gluminio de la solucibn
se forma directamente en el medio de cristalizacibn
por ataque de productos sluminosos, mediante &cido
sulfirico, eliminacibn por filtracibn de los resi-
duos insolubles, y eventualmente corrececibn de la
composicibn por evaporacibn de agua y/o adicibn de
uno o de varios constituyentes para llevarla dentro
del cempo definido en el punio 1.

5% .- Procedimiento, segfin la reivindicacién
18, en el que la cristalizaeibén es provoeada por in-
tréduceibn de gérmenes procedentes de una operacibén
anterior.

68 .— Procedimiento segin reivindiceacibn
1%, caracterizado porque el sulfato de aluminio
anhidro se prepara por secadc en una corriente de
gas caliente.

7¢ .- Procedimiento smegin reivindicacibn
18, caracterizado porque se utiliza como gérmen de
cristelizacibn sulfato de aluminio eristalizado Al,
6804)3 5 45=6 H,0 preparado segin la reivindicacién
28,

88 .~ Procedimiento de obtencién de sul-
fato de sluminio cristalizado; tal y como queda
degcrito substancialmente en la presente Memoria

e iluetrado en log dibujos adjuntos.



Esta Memoria consta de 16 hojas escritss

a mfguina por una sola cara.

24 JUN. 1965
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